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第1章 序論
1.1.フラー レ ン の発 見 と構 造
1985年、KrotoとSmalleyらは、彼 らが開発 した レーザー蒸発 クラスター分子
線法により炭素クラスターC。を合成 していた。その中で他のクラスターより強
い強度で観測 されているC60が炭素クラスターの魔法数であることに気づ き、11
日間とい う短期間の実験 と非常に集中した議論によってC60の「サ ッカーボール
構造仮説」にた どり着いた。この構造は接頭二十面体の各頂点を切 り落 とした形
を持ち、点群lhに属す る非常に高い対称性 を有 してお り、炭素クラスターC60が
特異的な安定性を持つのはこの構造のためではないかと彼 らは考 えた[1]。
C60が高い対称性を持つサ ッカーボール型構造である実験的な証明の1つ とし
て、1990年Krotoらの研究グループ[2]によってC60の13C核磁気共鳴(NMR)測定
が行われ、その結果 として142ppm付近にただ1本 のNMR信 号が観測された。
これは、C60分子を構成する炭素原子全てが等価であることを示 してお り、C60が
ム対称であることを示 していた。
C60がサッカーボール型構造である直接的な証明はX線 構造解析により行わ
れた。 しかし、C60結晶中で各C60分子は非常に高速で回転 しているため、分子
構…造が平均化 されて球 とみなされて しま う[3]。そこで、HawkinsらはC60のオス
ミウム誘導体C60(OsO4)を合成 し、C60についた ウサギの耳のような形のオス ミ
ウム置換基によって互いの分子回転 を止め、単結晶の構造解析に成功すること
が出来た。この結果、オス ミウムの置換基が付いている炭素原子以外は全て六員
環 と五員環のサッカーボール型構造を持っていることが明らかとなった[4]。
X線 解析の半年後、C60結晶を5Kの 極低温まで冷却す ることでC60分子の回
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転を止め、中性子回折による構造解析が行われた。この結果か らもC60のサ ッカ
ーボール型構造が証明された[5]。
図Ll.サ ツカー ボー ル とフラー レン
C60はア メ リカ の建 築 家RichardBuckminsterFullerが建 て たgeodesicdomeと
い う建 造 物 と類 似 した 構 造 を 持 つ こ とか ら、 「Buckminsterfullerene」あ るい は
「Buckyball」と呼 ばれ る よ うに な っ た。 ま た 「血llerene」は 、12個の 五 員 環 と2
個 以 上 の 六 員 環 か らな るC24以 上 の サ イ ズ の球 殻 状 に 閉 じた 炭 素 分 子 の総 称 と
な っ た。
本 論 文 中 で は 、後 述 の金 属 内包 フ ラー レン と区別 す る た め、内 部 が 空洞 の これ
ら一 般 的 な フ ラー レ ンを空 フ ラー レ ン と呼ぶ 。
1.2.金属 内包 フ ラー レンの発 見 と構造
C60のπ電 子 雲 の広 が りを考 慮 す る と、内部 に は直 径0.4nmの球 状 の 空 間 が あ
る。この 空 間 は完 全 な真 空 で あ るた め、原 子 を内包 で き る可 能性 が あ る。Smalley
らの グル ー プ は 、 グ ラ フ ァイ ト棒 の表 面 に塩 化 ラ ン タ ン を コー トした試 料 を用
い て 、 レー ザ ー 蒸 発 ク ラス ター 分 子 線 ・質 量 分 析 の 実 験 を行 っ た。 そ の結 果 、
LaC2、(44≦2n≦80)の質 量 ス ペ ク トル が 現 れ た 。 そ の 中 で もLaC60はマ ジ ック
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ナ ンバー(魔 法数)的 に強 く観測された[6]。彼 らは、これはC60分子がサ ッカー
ボール型をとっていて、1個のランタン原子が内包 されているためと考 えた。し
かし、これ らの結果ではランタン原子がC60に外接 している可能性 も否定するこ
とは出来なかった。
金属原子の内包に関す る最終的な結果は、シンクロ トロンX線 回折実験によ
り得 られた。名古屋大学 と三重大学の研究 グループは精製、単離 したY@C82の
シンクロ トロンX線 構造解析 を行い、初めてイ ットリウム原子の内包構造を明
らかにした(図1.2.)。最大エン トロピー法で解析 されたY@C82の電子密度分布
から、炭素ゲージ付近にY原 子の高い電子密度分布が観測 されてお り、Y原 子
がC82に内包 されていることが分かる[7]。
図1.2.Y@C82の全電子密度
等高線の一番高い部分はY原 子が存在している位置である。
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これ ま で に様 々 な原 子 や 分 子 が 内包 され る こ とが確 認 され て お り、M@C2、の
形 状 で 主 に2～4族 の金 属 原 子 を内包 した フ ラー レンや 、2つ 以 上 の金 属 を内包
したM2@C2。やM3@C2。、 ま たSc3NやSc402等の2種 類 以 上 の原 子 や ク ラス タ
ー を 内包 した もの 、 更 に希 ガ ス原 子 とい った 非 金 属 原 子 の 内包 も確 認 され てい
る(表1.1.)。
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1.3.金属 内包 フ ラー レ ン の 物 性
IBMのAlmadenグル ー プ はLa@C82のESRスペ ク トル を初 め て観 測 す る こ と
に成 功 し、超 微 細 結 合 定数 が異 常 に小 さ く(1.25G)、ラ ン タ ン原 子 の 酸化 状 態 が
三 価(La3+)であ る こ とを示 した[8]。
金 属 内 包 フ ラー レ ンの 電 子 状 態 は サ イ ク リ ッ クボル タ ン メ トリー(CV)を用 い
て も調 べ られ て い る。 分 子 科 学 研 究 所 と東 京 都 立 大 学 の 共 同 研 究 グル ー プ は
La@C82の酸 化 還 元 電位 を測 定 し、 そ の 結 果 、 通 常 のC60,C70などの 空 フ ラー レ
ン と比 較 して 、La@C82は下記 に示 す よ うな特 徴 的 な 酸化 還 元 特性 を持 って い る
こ とが わ か っ た[9]。
(1)La@C82はフェ ロセ ン と同程 度 の 可逆 的 な酸 化 還 元 電 位 を持 ち 、優 れ た 電子
供 与 体 で あ る。
(2)La@C82のC82は一3の電 荷 を持 つ が、CVでは可 逆 的 な5つ の波 が観 測 され 、
第 一 還 元 電位 はC84ま で の空 フ ラー レン の も の よ りプ ラス側 に あ る。 これ は 、
La@C82がC60,C70,C76やC84の空 フ ラー レン と比較 して 強 い 電 子 受 容 体 で も あ る
こ とを示 して い る。
(3)第一 酸 化 電 位 と第 一 還 元 電 位 の差 が500mV以 下 と非 常 に 近 い。(C60では
2300mV程度)
これ らの優 れ た電 子 受 容 性 ・電 子供 与性 の性 質 を示 す の は、La@C82のHOMOが
半電 子 占有 軌 道 な の で 、電 子 を1つ 授 受 す る こ とで 閉殻 構 造 を と りや す い た め
で あ る[lo]。
そ の 後 の 研 究 に よ り、La@C82と非 常 に 類 似 した 電 子 構 造 を 持 つY@C82,
Ce@C82,Gd@C82などの金 属 内包 フ ラー レ ンの第 一 酸 化 還 元 電 位 はLa@C82とほ
とん ど変 わ らな い こ とが分 か っ た。
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表1.ユ,空フ ラー レン及び 金属 内包 フラー レンの 酸 化還 元電位 邸FσF。一〕
6。皿P。皿d H∋f 皿咀1梱El㎞E2囲E3面E4
c帥 11 +1.ユ1-1.1ユ ー1.50-1.9ヨ ー2.41
c下o 11 +1.19-1.09-1.48-1.97-2.30
c下百 11 +O.ε1-O.94-1.2(5-1.7ユ ー2.13
C下ρ ヨ} 1ユ +O.{55-O.7百 一1.O(5-1.79-2.15
q日{cユ.) n +O.ε呂 一〇.呂9-1.2ユ ー1.91-2.27
c臼ユ(c1) 11 +o.72-o.{}9-1.04-1.58-19叫
c凹 14 一〇.石5-O.98-1.34
C師 11 +O.73-O.59-O.9ヨ ー1.{lo-1.9石
■al@c麗〔q.〕 11 +O.⑪7-O.42・1.37・1.53・2.2石
c己@:c毘(cユの 11 +O.⑪呂 一〇.41-1.41-1.53-1.79
Od@C呂ユ(C=.)11 →-O.⑪9-O.39-1.38-2.22
Y@o麗〔q〕 11 +O.10-O.37-1.34-2.22
La@c呂ユ(c5) 13 一〇.07-O.49-1.41-2.Ol
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筑 波 大 学 の 赤 阪 ら は 、 バ ル ク のLa@C82を 定 電 位 電 解 す る こ と に よ っ て
La@C82のア ニオ ン とカ チ オ ン を生 成 し、 それ ぞ れ の 可視 近 赤外 吸 光 スペ ク トル
を測 定 した。 そ の結 果 、La@C82のア ニ オ ンは 中性 と比 較 して 非 常 に安 定 で あ る
こ とが分 か っ た。更 に、 このLa@C82アニ オ ンの13CNMR測定 を行 うこ とで 、こ
の金 属 内包 フ ラー レン の ケー ジ がC2vの 対 称 性 を持 つ こ とを 明 らか に した[10]。
La@C82にはC、 の対 称 性 を持 つ 異 性 体 も存 在 す る[13]が、 特 に断 りの な い 場合 に
は 、本 論 文 中 で述 べ るLa@C82はC2vの異 性 体 を示 す こ と とす る。
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図1.3.La@C82(中性 、 アニ オ ン、 カチ オ ン)の 可 視 近 赤 外 吸 光 スペ ク トル[lo]
図1.4.DFT計算 に よ る 最 適 化 か ら求 め たLa@C82(C2。)の構 造[lo]
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L4.金属 内包 フ ラー レンの合成法
現在までに金属内包フラー レンの合成法が複数報告 されてお り、金属内包フ
ラーレンの更なる大量合成に向けた研究が進められている。以下に金属内包 フ
ラー レンの合成法をいくつか紹介す る。
1.4.1.高温 レー ザ ー 蒸 発 法
Smalleyらにより、金属内包 フラーレンが初めてマクロスコピックに・合成 され
た方法。金属酸化物 とグラファイ ト粉末をピッチで固めて高温で処理 したもの
を試料 とす る。 これに、12000Cに加熱 した菅状炉中の石英管内部に希ガスを流
しなが らレーザー照射することで、電気炉の出 口付近の冷えた石英管内壁にフ
ラーレンを含 んだススが付着する。 この手法は金属内包フラー レンの生成率が
高い方法ではあるが、グラム量のススを得 るのにはかな りの時間を要す る。
1.4.2.アー ク 放 電 法
金属溶接 な どに用 い られ るアー ク放電を炭素の蒸発 に利用 した方法。金属 と
炭素 を任意の割合で混合 した炭素棒 を陽極 として用い、希ガス雰囲気下でアー
ク放電 をすることで金属内包フラー レン及び大量の空フラー レンを合成できる
(図1.5.)。La@C82の生成効率はランタンと炭素の原子数比が100前後の時に最
も高 くなるとい う報告がある[15]。
本研究におけるフラー レンの合成はすべてこの方法で行った。
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図1.5.アーク放 電 の 概 略 図
1.4.3.イオ ン イ ン プ ラ ン テ ー シ ョ ン
あ らか じめ合 成 してお い たc60な どの 空 フ ラー レン に対 してLi+等の イ オ ン ビ
ー ム を衝 突 させ る こ とで(Li@C60)+が生成 す る[16]。 この 手 法 に よ るNaイ オ ン を
内包 した フ ラー レ ンの合 成 も幸艮告 され て い る。
Liイオ ン ビー ム の代 わ りにLiイ オ ンプ ラズ マ を用 い る こ とで 生成 効 率 を向 上
させ た方 法 も開発 され て い る(プ ラズマ シ ャ ワー法)。
1.4.4.反跳 効 果 を利 用 した方 法
(p,n)反応や(γ,αn)反応などの核反応 における反跳効果を利用 して内包フラー
レンを得 ることも出来 る[17]。イオンインプランテーシ ョンと同様 にあらか じめ
合成 しておいた空フラー レンを用意 し、反跳効果で加速 した原子が衝突するこ
とで原子が内包 され る。この方法では、7Be等の小 さな原子だけでなく、127Xeや
142Pr等の大きな原子を内包 したフラー レンも・合成 されている。
1.4.5.高温 高 圧 処 理 法
空 フ ラー レ ン と希 ガ ス を3000気圧 、650度以 上 の 条件 下 で接 触 させ る こ とに
よ り希 ガ ス 内包 フ ラー レ ンが合 成 され る[18]。
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1.4.6.分子 手 術 法
空 フラー レンに特定の誘導体 を付加することでフラー レンの炭素結合を一時
的に切断し、開 口部 を作ることが出来る[19]。この穴を利用 して、比較的温和な条
件でフラー レンケージ内部に原子あるいは分子を押 し込む ことができ、開口部
を再び閉じることで内包フラー レンが完成す る。この手法によ り、水素分子、水
分子やHe原 子などの内包が報告 されている。
1.5.金属 内包 フ ラー レンの分離法
現在最も一般的な金属内包 フラー レン合成法であるアーク放電法において、
La@C82の生成量は空フラー レンの約1%程 度である。また、その他の合成法を
用いて合成 した金属内包フラー レンも多 くの空フラー レンと混在 した形で得 ら
れ る。後述する金属内包フラー レンの応用にあたって、少量の金属内包 フラー レ
ンを大量に存在す るC60やC70、それ以上の高次フラー レンか ら分離する必要が
ある。これまでに、空のフラーレンと金属内包 フラー レンの分離法について様々
な報告がなされてきた。
1.5.1.高速液 体 ク ロマ トグ ラ フ ィー(HPLC)による分 離
最 も主要な分離法である。有機化学において一般的に用い られ るオープンカ
ラムクロマ トグラフィー同様、溶質 と固定相 との間の相互作用の差 を利用 して
分離するが、HPLCでは固定相がステンレス管に充填 されてお り、高性能ポンプ
で移動相を圧送す る。
1991年、菊地 らはベンゼンを移動相に用いたフラー レンのHPLC分離 を幸艮告
した[20]。更に翌年には二硫化炭素を移動相、ポ リスチ レンカラムを固定相 とし
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てHPLCの 自動サイクルを30回程度行 うことにより、Cg6までの高次フラー レ
ンの分離精製を達成 した[21]。ベ ンゼンあるいは二硫化炭素(CS2)はフラー レンの
溶解度が大きい溶媒であ り、これ らを用いた分離法の開発は、フラー レン、特に
生成量の少ないフラーレンの分離精製に非常に重要な役割を果たした。
現在では、フラー レンの分離を 目的としたHPLCの 固定相が複数開発 されて
いる。中でもピレニルエチル(PYE)[22]、ピレニルプロピル(PYPまたはBuckyprep
とも呼ばれる)、ペ ンタブロモベ ンジル(PBB)[23]を固定相 としたカラムはフラー
レンに対 して良溶媒である トルエ ンや クロロベ ンゼ ン中においても高次フラー
レンや金属内包フラーレンを保持 ・分離することが可能である。これ らの固定相
はすべて芳香族環を固定相の結合相 として持っている。分離機構の詳細は明ら
かではないが、フラーレンと結 合相の π一π相互作用 と固定相の分子形状認識によ
ると考 えられている。そのため異なる原子を内包 した金属内包フラー レンであ
っても、内包金属の酸化数及びフラー レンケージの対称性が等 しい場合は極め
て類似 した溶出挙動を示す ことが知 られている[24・25]。
HPLCを用いたフラー レン分離法の発展によって金属内包フラー レンの精製
に必要な時間は短 くなった。しかし、HPLCで一度にま とまった量のフラー レン
を分離す ることは溶解度等の問題で困難である。また、移動相 として大量の溶媒
を消費す るなど、時間的、金銭的コス トが高い分離手法であることか ら金属内包
フラー レン精製法の更なるコス トダウンが求められてきた。
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1.5.2.金属 内 包 フ ラ ー レ ン の 酸 化 を 利 用 し た 分 離
金 属 ハ ロ ゲ ン化 合 物 をル イ ス酸 と して 用 い 、金 属 内 包 フ ラー レン を酸 化 させ
る こ とで分 離 す る手 法 も報 告 され て い る。2009年、StevensonらはAICI3やFeCl3
を用 い る こ とでSc3N@C80やSc402@C80とい っ た金 属 窒化 物 内包 フ ラー レンや
金 属 酸 化 物 内包 フ ラー レ ンを分 離 で き る こ とを発 見 した[26]。
2012年に は首 都 大 学 東 京 の秋 山 らに よっ て 、AICI3やFeCl3を用 い た 分 離 法 は
La@C82やCe@C82、Eu@C82等の分 離 に も適 用 で き る こ とが示 され た[27]。彼 らは
さ らに 、ル イ ス 酸 と してTiCl4を用 い る こ とで 非 常 に高 い 回 収 率 で 金 属 内 包 フ ラ
ー レ ンが分 離 で き る こ とを 明 らか に した[28]。
1.5.3.ナノ カ プ セ ル を 利 用 し た 分 離
2017年、Fuertesらは銅 を基 に した 超 分 子 のナ ノカ プセ ル(5・(OTF)8)を用 い
る こ とで 、ア ー ク放 電 法 で 合 成 した煤 か らSc3N@C80を選 択 的 に分 離 で き る と報
告 した(図1.6.)[29]。この 手 法 で は5・(OTF)8とフ ラー レンの 大 き さや形 に よ っ
て異 な る親 和 性 を利 用 して お り、 ナ ノカ プ セ ル 中に 空 フ ラー レ ン を内 包 す る こ
とで金 属 内包 フ ラー レ ンを分 離 して い る。また 、ナ ノカ プ セ ル に 内 包 され た 空 フ
ラー レン は 、CS2やトル エ ンな どの溶 媒 で洗 浄 す る こ とに よっ て 回 収 可 能 で あ る。
嘲+幽一 圃
5・(OTf)8
図1.6.ナ ノカ プセ ル に よ るC60の内包
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1.5.4.金属 内包 フ ラー レンの還 元 を利 用 した 分 離
筑波大学の土屋 らは電気化学的手法を用いて、La@C82とLa2@C80を選択的に
還元することによる分離法を報告 した[30]。通常、フラー レンは トルエンやCS2等
の非極性溶媒に良く溶解す る。しか し、還元されて電子過剰になることによって
極性溶媒へ も可溶 となる。つまり、一部のフラー レンのみを選択的に還元すれば、
他の還元 されていないフラー レンとの間で極性溶媒に対す る溶解度に差が生 じ、
分離が可能 となる。 これは、前述 したように、C60やC70等の主要な空フラー レ
ンとLa@C82等の金属内包 フラー レンとでは還元電位 に大きな差があるためで
ある。
土屋 らが行った具体的な分離手順は以下の通 りだった。
① 空フラー レンと金属内包 フラー レンが混在 したフラーレン粗抽 出物のo一ジ
クロロベ ンゼ ン溶液に対 して、支持電解質 としてn-Bu4NClO4:3×IO'2M
を加え、電気化学装置を用いて0.00VvsSCE(≒-0.5VvsFc/Fc+)の電圧 を
印加す ることで金属内包フラー レンを選択的に還元す る。
② これを蒸発 ・乾固 した後、アセ トン/CS2(-4:1)溶媒に 解 させる。この時、
アニオン化 した金属内包フラー レンのみが溶解す るため、空フラー レンか ら
の分離がなされ る。
③ この溶液にジクロロ酢酸を加 えることで金属内包 フラー レンを中性化 し、
CS2で回収する。
この手法はHPLCと 比べて一度に大量のフラー レン粗抽山物 を処理す ることが
でき、短時間で空フラー レンの大部分を取 り除 くことが可能である。こうして金
属内包フラー レンを濃縮す ることが出来 るため、少ない回数のHPLC分 離で金
属内包フラー レンを精製す ることが可能 となった。この手法により、HPLCのみ
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の分離で1週 間かかる量のフラー レンを僅か一 日で得 ることが山来た と報告さ
れている。
また、電気的還元の代わ りに化学的還元を用いた金属内包フラー レン分離 も
報告 されている。
DingらはN,N一ジメチルホルムアミ ド(DMF)[31]を、見玉 らは トリエチルア ミン
(TEA)とアセ トンの混合溶媒[32]をそれぞれ用いて、アーク放電後のフラー レンを
含む煤から金属内包フラー レンを選択的に抽出 した。土屋 らもDMFを 用いて同
様の実験を行い、前述 した電気化学装置を用いた分離実験 との比較か らDMFに
よって金属内包フラーレンが還元 されていることを明らかに した[33]。その他 に
もピリジンやテ トラヒ ドロフランを用いた金属内包 フラー レンの選択的な抽出
が報告 されている[33・34]。
1.6.金属 内包 フ ラー レ ン の 応 用
金属内包 フラー レンは、その電子物性や構造特性か ら電子デバイスや ドラッ
グデ リバ リー等の様々な分野への応用が期待 されている。
1.6.1.有機 薄 膜 太 陽 電 池 へ の 応 用
フ ラー レンの 優 れ た電 子 受 容 性 に着 目 し、有 機 薄 膜 太 陽 電 池 の ア ク セ プ ター
と して利 用 し よ うとい う研 究 が進 め られ て い る。 最 も代 表 的 な もの と して 、C60
に誘 導 体 を付 加 す る こ とで 有 機 溶 媒 へ の溶 解 性 を 向上 させ た[6,6]-phenyl-C61-
butyricacidmethylester(PCBM)が挙 げ られ る[35]。
一 般 的 に、 金 属 内包 フ ラー レ ンは 可視 光 領 域 に空 フ ラー レン よ り大 き な吸 光
係 数 を持 つ 。光 起 電 素 材 に とっ て光 の 吸収 は重 要 で あ り、RossらはC60の代 わ り
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に金属内包 フラー レンを用いることで有機薄 膜太陽電池の機能向上を目指 した
[36]。Lu3N@C80-PCBHを用いて作成 した有機薄膜太陽電池は、PCBMを用いたも
のと比較 して1.24倍のエネルギー変換効率を示 したことが報告 されている。
1.6.2.MRI造影 剤 へ の応 用
フラー レンに内包 された原子が遊離する危険性は極めて低 く、 さらにフラー
レンケージに化学修飾 を容易にできるため、内包原子の性質を損な うことなく
新たな能力を付加す ることが可能である[4・35'40]。
Katoらはガ ドリニ ウム内包 フラー レンにヒ ドロキシ基 を付加 して水溶性を持
たせたGd@C82(OH).のMRI造影剤 としての有効性を報告 した[39]。Gd3+イオンは
7つの不対電子を持ち、これが生体内の水プロ トンを緩和 させ、コン トラス トが
向上する。この金属内包フラー レンのス ピン状態の測定から、フラー レンケージ
内でGd3+の持つ最外殻電子は全て不対電子 として存在 していることが明 らかと
なった。現在市販 されているMRI造影剤は、水溶性のGd3+錯体が使用されてい
るが、多 くの不対電子が錯形成に使用 されてしま う。そのためGd@C82(OH).は
より高い水プロ トンの緩和が期待 されている。
1.6.3.核医 学 へ の 応 用
菊 地 らは 、Gd@C82に中性 子 を照射 す る こ とに よ り159Gd@C82と161Tb@C82を
生 成 し、C82ケー ジ 中 で の これ らの放 射 性 核 種 の壊 変 を観 測 して い る[40]。この 結
果 、β壊 変 時 で もC82ケー ジ は安 定 で あ る こ とが分 か った 。 つ ま り金 属 内包 フ ラ
ー レ ン を放 射 性 の ラベ リン グ に用 い る こ とが 可能 で あ る。 東 京 都 立 大 学 の グル
ー プ は140La@C82を生 成 し、 ラ ッ トの 内臓 に注 入 した。 注 入 され た140Laからの
20
γ線 を観 測 す る こ とでLa@C82は特 に肝 臓 と血 液 中に 多 く存 在 して い る こ とが 分
か っ た[41]。これ らの 結果 は放 射 性 金 属 を 内包 した フ ラ ー レ ンが 生 体 系 で の放 射
性 トレー サ ー や ラベ リング と して有 用 で あ る こ と を示 して い る。
ま た 、Shultzらは、 カル ボ キ シル 基 を付 加 した177Lu。Lu(3.x)N内包 フ ラー レンの
多 形 性 膠 芽 腫 に対 す る β線 治 療 薬 と して の可 能 性 を報 告 した[40]。多形 性 膠 芽腫
中 で はイ ンタ ー ロイ キ ンー13Rαレセ プ ター が過 剰 に発 現 す る。Shultzらは 、そ の
共 役 ペ プ チ ドで あ るイ ンタ ー ロイ キ ンー13をカル ボ キ シ177Lu。Lu(3.x)N内包 フ ラ
ー レ ンに付 加 させ る こ とに成 功 した(図1 .7.)。この よ うに放 射 性 金 属 を内包 し
た フ ラー レン のペ プ チ ド付加 体 を放 射 線 治 療 薬 と して 用 い る こ とで 、 必 要 部 位
に集 中 して効 率 的 に放 射 線 を照 射 す る こ とが 可能 とな る。
鹸 撫c・NH--1L-13-TAMRA)n
唾 ・{。H2CH2C。 。M)v・n
図1.7.177Lu。Lu(3.x)N@C80の水 酸 基 、 カ ル ボ キ シ 基 、 タ ン パ ク 質 付 加 体[40]
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第2章 原理
2.1.放射性 トレー サ ー
放射性核種は、互いに同位体の関係にある安定核種 と同 じ化学的挙動 を示 し、
放射線の検出感度が極 めて大きいため極微量でも検 出可能である。 このことを
利用 して、試料中に トレース量の放射性核種を混ぜ、その放射能を測定すること
で注 目す る元素や化合物の挙動を追跡す ることが出来る。 このような放射性核
種を放射性 トレーサーとい う。
放射性 トレーサーは、安定な標的核種 に対 して荷電粒子や 中性子を照射す る
ことによって引き起 こされ る核反応によって製造 され る。
例 として、本論文中で使用す る放射性 トレーサーを製造する核反応 を紹介す る。
139La(d,2n)139Ce
上 に示 した の はLaの 安 定核 種139Laに重 陽子 線 を照 射 し、 中性 子 を2つ 放 山 さ
せ る こ とで 、質 量 数 は そ の ま ま で原 子 番 号 を1つ 増 加 させ 、放 射 性 の139Ceが製
造 され る こ とを表 す 核 反 応 式 で あ る。139Ceは半減 期137.2日でEC壊 変 し、165.85
keVのγ線 を放 出す る。
金属内包 フラー レンにおいて、放射性 同位元素 を内包 したフラー レンは安定
元素 を内包 したフラーレンと同様の挙動 を示すことから[41]、放射性 トレーサー
の利用は生成量の少ない金属内包 フラー レン研究においても非常に有効な手段
となる。
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2.2.Ge半導 体 検 出器
放射線は固体中でも電離作用 を起こし、電子や正イオン、あるいは正孔のイ
オン対を作 る。密度の高い固体中での電離は気体の場合 と異な り、より小 さな体
積でも放射線 のエネル ギーを効率的に吸収することができ、イオンを電極に集
める時間も節約できる。このため固体中での電離作用を利用すれば、原理的に類
似 した気体のイオン化 を利用す る方法よ りも優れた放射線検出器が出来るはず
である。しか し固体中では生 じたイオン対は互いに近接 してお り、通常はす ぐ再
結合 してしま う。そのために固体検山器 として半導体が用い られ る。
n型半導体 とp型 半導体を接合 し、順方向(p層 側に陽極、n層側に陰極)に
電圧 をかけると電流が流れる。逆方向に電圧をかけると、電荷 を運ぶキャ リア
(電子、正孔)の移動を防げるので電流は流れない。この場合n型 結晶 とp型結
晶の接合面にキャ リアの存在 しない空乏層が形成 される。空乏層に放射線が入
射す ると、結晶中の価電子帯の電子が伝導帯に移ることにより電子 ・正孔対か ら
なるキャ リアが生 じる。空乏層には強い電界がかかっているので、キャリアであ
る電子及び正孔はそれぞれ陽 ・陰極に向かって移動する。その結果、放射線によ
って作 られたキャ リアの数に比例 した電流が流れ る。半導体検出器は図2.1.のよ
うな構造をしてお り、その材質、空乏層の厚 さ・位置に応 じて測定対象 となる放
射線の種類及びエネルギーが決まる。
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図2.1.半導体検出器の原理
高純度Ge半 導体検出器(HPGe)は、高純度のGe結 晶の一方か らLiを拡散
させ、他方か らホウ素を注入 して作成する。検出部 となる空乏層の厚 さは不純物
濃度 と印加電圧に依存 し、不純物が少なく高電圧をかけるほど厚 くなる。Ge半
導体検出器は γ線の測定に用い られてお り、1個のキャリア(電 子 ・正孔対)を
作 るのに必要な放射線のエネルギーは2.98eVと低 く(NaIシンチ レーションカ
ウンターでは120eV)、スペ ク トル ピークのエネルギー分解能が とても高い。ま
た、Geはエネルギーギャップが0.7eVと小 さく、室温では熱エネルギーによっ
て電子が導電帯に移動 してしま うため、液体窒素で冷却す る必要がある。
24
第3章
分離
還元反応を用いた金属内包フラー レン
3.1.背 景
1.6.3項で述べた金属内包フラー レンの核医学への応用にあた り、試料精製の
迅速化及び試料中に占める放射性核種の割合(放射能濃度)の向上が求め られ る。
その理由として、診断や治療に用いる放射性核種の半減期は短い ものが多 く、ま
た、診断や治療に関与 しない物質の生体内への投与は避けるべきであるとい う
ことが挙げられ る。金属内包 フラーレンの精製 を迅速化す るためには1.5.節に挙
げたTiCl4を用いた分離方法などが有効であると考えられる。また、放射能濃度
を向上させ るためには金属内包フラー レン合成に用いる原料の放射能濃度を高
くす ることが有効であると考えられ る。しかし、通常診断や治療 に用い られる放
射能は概ね数百MBqか ら数GBqであ り、半減期が数 日程度の核種(短 ければ半
減期が数時間の核種 も用いられ る)でもナノモルオーダーの原子数 しかなく、合
成 される金属内包フラー レンは極微量 となる。
15.2.項でのTicl4を用いた分離法では、金属内包 フラーレンをTicl4で酸化後
に形成 され る凝集体のサイズが重要である。つま り、金属内包フラー レンの分離
に際 しては、 この凝集体がフィルター孔径を上回るほど十分な大きさに成長す
る必要がある。先ほど述べた放射性の金属内包フラー レンを分離する際、取扱量
が極微量であることか ら凝集体のサイズが十分に成長 しないか凝集体の形成 自
体が起 こらないことが考えられ るため、TiCl4を用いた分離法は適 していない可
能性がある。そ こで、極微量の金属内包フラー レンを分離するために、一連の分
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離操作で金属内包フラー レンの凝集過程 を含まない分離法が求め られる。先行
研究 として首都大学東京の千葉は、還元反応を用いることで、金属内包フラー レ
ンの凝集過程を含まない分離法を開発 した(図3⊥)[42]。本章では、この分離法
に関する先行研究を紹介す る。
3.2.先行 研 究 の紹 介
3.2.1電子 ドナ ー 性 物 質 及 び 極 性 溶 媒 を利 用 した金 属 内 包 フ ラー
レンの分 離
C60やC70はトルエンやCS2、クロロベンゼン、o一ジクロロベ ンゼンのような
極性の小 さい溶媒に対 して優れた溶解性を示 し、メタノールやアセ トン、アセ ト
ニ トリルのような極性溶媒 に対 しては難溶性を示す。 これ らの傾向は、La@C82
等の多 くの金属内包フラー レンについても当てはまる。
土屋 らの研究によって、La@C82のアニオンはCS2/アセ トン混合溶媒のよう
な極性の大きな溶媒に対 しても可溶性を示す ことが明らかにされている[28]。ま
た、見玉 らは トリエチルアミン(TEA)によって還元 された金属内包 フラー レン
をTEAとアセ トンの混合溶媒 を用いてアーク放電後のススか ら直接抽出できる
ことを報告 している。
千葉は電子 ドナー性物質をもちいて金属内包 フラー レンを選択的に還元 し、
アニオンの金属内包 フラー レンと中性の空フラーレンとの極性溶媒への溶解度
の差を利用 した分離法を開発 した。
フラー レン粗抽出物のCS2溶液lmLに 対 してTEA5.0×10'3mol(0.697
mL)を含むアセ トニ トリル(MeCN)溶液15mLを 加えて230rpmで5分間撹
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拝す る。この際、金属内包 フラー レンの還元及び中性のフラー レンの析山が起こ
る。その後この溶液 をメンブ レンフィル ター(孔 径:0.2μm)でろ過 し、残渣成
分 とろ液成分 とに分離す る。ろ液成分に対 してジクロロ酢酸(DCA)を7.5×10-
3mol(0.619mL)加えて撹拝 し、還元 された金属内包 フラー レンを中性に戻 した
あと蒸留水でデカンテーシ ョンを行 うことで残存す るDCAを 除去する。
この手法で分離す ることによって、フラー レン粗抽出物 中の90%を占めるC60、
C70を取 り除き、ろ液成分 としてLa@C82を90%以上回収できるとい うことが分
かった。また、TEA以外の電子 ドナー性物質 を用いて同様の実験操作を行った
結果から、用いる電子 ドナー性物質の ドナー数が大きいほどM@C82の回収率が
高くな り、TEAが最 も適切な電子 ドナー性物質であることが判明 した。
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3.2.2.アル キル ア ミ ンに よ る金 属 内包 フ ラー レン の化 学 的還 元
首都大学東京の佐藤は、電子 ドナー性物質 としてアルキルア ミンを用いるこ
とでLa@C82の化学的還元がどのように進行す るかの知見を得るため、UV-vis-
NIR吸収スペク トルを測定 した[43]。
その結果、
1.金属内包フラー レンの化学的還元は、1個 の金属内包 フラー レンと多数
の電子 ドナー性物質の相互作用による平衡反応である。
2.還元反応の反応性はアルキルアミンの構造の嵩高さに依存す る。第三級
アミンに比べ著 しく反応性の高い第一級、第二級ア ミンは、生 じたアニ
オン種を出発物質 とした逐次生成物を生 じる可能性があ り、分離などへ
の利用に適 していない。
3.La@C82に対 してTEAを10000当量加えると還元が進行す る。
ことが判明した。
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フ ラー レン粗 抽 出物/CS21mL
←TEA:O.697mL/MeCN(Totall5mL)
撹 拝5min
ろ過(メ ン ブ レン フ ィル タ ー 、 孔 径:O.2Ptm)
ろ液
←DCAO.619mL
デ カ ンテ ー シ ョン(蒸 留水)
金属 内包 フラー レン C60,C70
図3.1.電子 ドナー性物質及び極性溶媒を利用 した分離手順
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第4章 結果 と考察
4.1.還元反応 を用 いた放射 性金属 内包 フラー レン分 離
法 の開発
4.1.1.背 景 ・ 目 的
第3章 に示 した様に、先行研究か ら還元反応 を用いた分離法のための電子 ド
ナー性物質にTEAが適 していることが分かった。 しか しなが ら用いる極性溶媒
による分離効率への影響は明らかになってお らず、MeCNの代わ りにメタノー
ルやアセ トンを用いた際の分離効率の比較のみが行われている。極性溶媒はフ
ラーレンの析 出や還元 された金属内包 フラー レンの溶解に関与 しているために、
極性溶媒が分離効率に与える影響は無視できないと考えられ る。
そこで本研究では、化学的還元反応 を用いた金属内包 フラー レン分離法にお
ける分離効率の向上及び分離メカニズムの解明のために、極性溶媒が分離効率
に与える影響や最適な極性溶媒の探索を 目的とした。
4.1.2.金属 内包 フ ラ ー レ ン の 合 成
本研究では、先行研究でも用い られているランタンを内包 したフラー レンを
合成 し、実験に用いる事 とした。
まず、酸化ランタンとグラファイ ト粉末を原子数比で1:130の割合で混合 し
た炭素棒 を陽極 として用い、アー ク放電法によってランタン内包 フラー レンを
含んだススを合成 した。アーク放電はHe雰 囲気下で圧力53kPa、直流80Aの
条件下で行った。合成 したススをo一ジクロロベンゼンを用いて窒素雰囲気下で
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10時間還流す ることでフラーレン成分 を抽山 した。 この溶液 をろ過 し、溶液 を
乾固す ることでフラー レン粗抽出物 を得た。本研究で用いるフラー レン粗抽出
物は全てこの手法で得た。
4.1.3.極性 溶 媒 に よ る分 離 効 率 へ の影 響
本節では極性溶媒が分離効率へ与える影響の調査、及び実験条件の検討を目
的とした。
4.1.3.1.極性 溶 媒 依 存 性(1)
本 項 で は 、 先 行 研 究 の 還 元 反 応 を用 い た 分 離 法 と同 じ手 順 で分 離 操 作 を様 々
な極 性 溶 媒 を用 い て行 い 、各 極 性 溶 媒 が 与 え る分 離 効 率へ の影 響 を調 査 した。
● 実 験 操 作
フ ラー レ ン粗 抽 出物 のCS2溶 液3mL(La@C82を約3.4×10-8mol含む)に
TEA5.0×10'3molを含 む アセ トニ トリル(MeCN)溶 液15mLを 加 えて5分 間
擁 拝 した。 そ の 後 、 メ ンブ レン フ ィル ター(孔 径:0.2μm)でろ過 し、 ろ液 成 分
と残 渣 成 分 とに分 離 した。 ろ液 成 分 に対 してDCAを7.5×10'3mol加えて擬 拝
し、蒸 留 水 を加 え てデ カ ンテ ー シ ョン した 。フ ィル ター の 残 渣 成 分 はCS2に溶 解
させ 回収 した。 ろ液 成 分 と残 渣 成 分 を トル エ ンに置 換 しHPLC分 析(カ ラム:
Buckyprep、移 動 相:ト ル エ ン、流 速:3.2mL・Min'1)を行 っ た。 ま た 、比 較 対 象 と
して分 離 前 の フ ラー レ ン粗 抽 出物 も同様 にHPLC分 析 した(図4.1.3.1.)。
今 回用 い た極 性 溶 媒 は 、ア セ トニ トリル(MeCN)の他 に メ タ ノー ル(MeOH)、
エ タ ノー ル(EtOH)、1一プ ロパ ノー ル(1-PrOH)、2一プ ロパ ノー ル(2-PrOH)、t一
ブ チル アル コール(t-BuOH)であ る。
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La@C2皿含 有 フ ラー レン粗 抽 出物ICS2
←TEA/極性溶媒
撹搾
ろ過(メ ンブ レン フ ィル タ ー 、 孔 径:0.2pm)
ろ液 残渣
← ジ ク ロ ロ酢 酸(DCA)
撹 拝
デ カ ンテ ー シ ョン(蒸 留 水)
←CSユ
エ バ ポ レー シ ョン
← トル エ ン ← トル エ ン
高 速 液 体 ク ロマ トグ ラ フ ィー(HPLC) 〕
図4.1.3.1.化学 的 還 元反 応 を用 い た金 属 内包 フ ラー レンの 分 離 手 順
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● 結 果 ・考 察
図4.1.3.2.は、 い くつ か の極 性 溶 媒 とTEAに よっ て 分離 した 後 の ろ液 成 分 と分
離 前 の フ ラー レ ン粗 抽 出物 成 分 のHPLCク ロマ トグ ラム で あ る。 ろ過 後 の ろ液
成 分 の ピー ク 面積 の分 離 前 の ピー ク面 積 に対 す る割 合(式1)を 各 フ ラー レンの
回収 率 と して表4.1.3.1.にま とめ た。
回収率(%)ニ分離後のピーク面積
分離前のピーク面積
×100・ …1
表4.1.3.1.各極 性 溶 媒 で分 離 後 の ろ液 成 分 の フ ラー レ ン回収 率*
極性溶媒
回収率%
C60 C70 C84 La@C82
t-BuOII4.0 3.3 16 73
2-PrOII3.2 1.8 30 85
1-PrOH 5.7 4.1 28 80
EtOH 15 1.3 26 96
MeOII 0.27 0.21 6.0 61
MeCN 0.120,088 34 79
*回収率の相対誤差は10%とした。
MeCNを用いた系について実験間での誤差を確認 した結果、回収率に10%程
度の操作誤差が生 じることが判明 した。一方で装置誤差は0.02%以下であったこ
とから、他の系についても同等の操作誤差が生 じると考えられるため、本論文中
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で の 回収 率 は有 効 数 字2桁 で示 して い る。ま た 、式1に 示 した 通 り、回収 率 は 同
一 試 料 間 で求 め て い るた め 、試 料 問 で の誤 差 は考 慮 して い ない 。以 降 の フ ラー レ
ン 回収 率 にお い て も同様 の相 対 誤 差 を用 い て い る。
表4.1.3.1.より、極 性 溶 媒 と してMeCNを 用 い る とC60とC70をほ とん ど全 て
除去 す る こ とが で き 、さ らにLa@C82を約80%回 収 で き る こ とが 分 か った 。 しか
しな が らC84のお よそ30%が 残 存 して い る こ と も判 明 した。MeOHを 極 性 溶 媒
と して用 い た場 合 で は 、La@C82の回 収 率 は約60%と 他 の極 性 溶 媒 よ りも低 い値
とな っ て い る が空 フ ラー レン の残 存 率 も低 い こ とが 分 か っ た。 金 属 内包 フ ラー
レ ンの化 学 的純 度 を 高 め る とい う点 でMeOHは 最 も優 れ た極 性 溶 媒 で あ る と考
え られ る。次 に、EtOH、1-PrOH、2-PrOH、t-BuOHを用 い た場 合 、MeCNと 比 較
す る とC60とC70の回収 率 が10倍 以 上 高 く、La@C82の回収 率 は高 い がC84の回
収 率 も高 くな っ て い る。
用 い た 極 性 溶 媒 に よ って 分 離 効 率 が 異 な る こ とか ら、 極 性 溶 媒 が 本 分 離 法 に
与 え る影 響 は大 き く、 分 離 メカ ニ ズ ム を解 明す るた め に は更 な る調 査 が 必 要 で
あ る。
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図4.1.3.2.各極性溶媒 による分離後のろ液成分及び分離前成分のHPLCク ロマ
トグラム
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4.1.3.2.実験 条 件 の 検 討
4.1.3.1.項にお い て 、一 部 の空 フ ラー レン の除 去 が 不 十 分 、 ま た は 空 フ ラー レン
の 除去 が 出来 て い て も金 属 内包 フ ラー レン の 回収 率 が 低 い とい う問題 が 見 られ
た。 先 行 研 究 で はMeCNを 用 い た場 合La@C82の回 収 率 は90%以 上 で あ った と
い うこ とを こ と も踏 ま え て分 離 効 率 の 向 上 が求 め られ る。そ の た め に、実 験 条件
を い くつ か変 更 した。
まず 、 分 離 に用 い るLa@C82のモ ル 数 を先 ほ どま で の約3.4×10-8molから約
4.9×10-9molに減 少 させ た。 これ は核 医学 へ の応 用 に 向 け、 よ り微 量 の金 属 内包
フ ラー レ ンに対 して有 効 な分 離 法 で あ る こ とを確 認 す るた め で あ る。La@C82量
の減 少 に伴 い 、用 い るCS2とMeCNの 量 が4.1.3.項と体 積 比 で一 致 す る様 に 、そ
れ ぞれlmLと5mLと した。 さ らに 、TEAに よ る還 元 を よ り確 実 な もの とす る
た め に 、始 め に フ ラー レ ン粗 抽 出物 のCS2溶液 にTEAを 加 えて金 属 内包 フ ラー
レ ンを還 元 した後 、極 性 溶 媒 を加 え る こ と と した。
最 後 に 、HPLC分析 に先 行 研 究 と同 じ5PYEカ ラ ム を用 い る こ と と した。 これ
は 、産 業 技 術 総 合 研 究 所 の大 窪 らに よっ て 、5PYEカラム とク ロ ロベ ンゼ ン(CB)
移 動 相 を用 い たHPLC展 開 にお い て 、各 種La内 包 フ ラー レンの溶 出位 置 が詳 し
く報 告 され て い る た め で あ る[44]。こ の た め 、 主 な 金 属 内包 フ ラー レン で あ る
La@C82以外 の フ ラー レン の分 離 効 率 も確 認 す る こ とが で き る。
●TEA及 びDCAに よ る影 響
新 た に調 整 した フ ラー レン粗 抽 出物 に対 し、4.1.3.1.項と同 じ操 作 で 分 離 を行
っ た。分離 後 の ろ液 成 分 と残 渣 成 分 をCBに 置換 し、HPLC分析(カ ラム:5PYE、
移 動 相:CB、 流 速:2.OmL・min-1)を行 った 。 ま た 、比較 対 象 と して 分離 前 の試
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料 も同様 にHPLC分 析 した。
図4.1.3.3.は分 離 前 、分 離 後 の ろ液 成 分 及 び 、残 渣 成 分 のHPLCク ロマ トグ ラ
ム で あ る。 これ か らわ か る よ うに 、分 離 前 で は15分 付 近 に見 られ るLa@C82の
ピー ク が分 離 後 の ろ液 成 分 と残 渣 成 分 の どち らに も見 られ な い。これ は、本 項 で
用 い たLa@C82量が4.1.3.1.項で用 い た もの よ り1/10程度 しか な く、加 えたDCA
量 がLa@C82に対 して 過 剰 量 で あ った た め にLa@C82の酸化 等 が 生 じて 有機 溶 媒
に不 溶 とな っ た た め で あ る と考 え られ る。
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●TEA量 の調 査
過 剰 なDCA量 に よっ てLa@C82が回収 不能 に な る可能 性 が示 唆 され た。 用 い
るDCA量 を減 少 させ るた め にLa@C82を還 元す るた め に 十分 なTEA量 を調 査
した。
分 離 前 の フ ラー レ ン粗 抽 出物 をHPLC展 開 し、15分付 近 の ピー ク を分 取 した。
これ にTEAを0μL,、10μL(7.2×10-6mol)、20μL(1.4×10-5mol)、30μL(2.2×10-
5mol)それ ぞれ 加 えUV-vis-NIR測定 を行 っ た。 図4.1.3.4.に、La@C82にTEAを
加 え た 際 の 吸収 スペ ク トル を示 した。
図4.1.3.4より、TEAを10μL加 えた 時 点 でLa@C82由来 の1000nm付 近 の ピ
ー ク が減 少 し930nm付 近 の ア ニ オ ンのLa@C82由来 の ピー クが確 認 で き る こ と
が分 か っ た。 さ らにTEAを 加 えて い く と1000nm付近 の ピー クが減 少 して い
き932nm付近 の ピー クが 増 大 して い く様 子 が うか が え、TEAを30μL加 え る と
ほ ぼ全 て のLa@C82が還 元 され る こ とが わ か っ た。
ま た 、970nm付近 に等 吸収 点 が確 認 され た こ とか ら、La@C82をTEAで還 元
す る反 応 は添 加 したTEA量 に依 存 した 平衡 反 応 で あ り、先 行 研 究 とも一 致 して
い る こ とが 明 らか に な っ た。
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4.1.3.3.新しい 条件 で の分 離 操 作
● 分離操作
フラーレン粗抽出物のCS2溶液lmLに 対 してTEA30μLを加 え擁拝 した。
そこにMeCN5mLを加えさらに5分 間擬拝 した。その混合溶液 をメンブ レンフ
ィルター(孔 径:0.2μm)でろ過 し、ろ液成分 と残渣成分 とに分けた。ろ液成分
に、アニオン化 したフラー レンを中性に戻すためにDCA30μLを加 え擁拝 した
後、蒸留水を加えデカンテーシ ョンすることで残存す るDCAを 取 り除いた。フ
ィルター残渣成分はCS2で回収 した。これ らのろ液成分 と残渣成分をCBに 置換
しHPLC分析 を行 った。また、比較対象 として分離前の試料 も同様にHPLC分
析 した。
● 結 果 ・考 察
図4.1.35.は、MeCNで 分 離 後 の ろ液 成 分 及 び 分 離 前 のHPLCク ロマ トグ ラ ム
で あ る。 ま た 、各 フ ラー レ ンの 回収 率 を次 の表4.1.3.2.にま とめ た。
表4.1.3.2.各フ ラ ー レ ン の 回 収 率*
回収率% C60 C84 L劉@C82
本実験 0,097 28 83
4.1.3.項 0.12 34 79
*回収 率 の相 対 誤 差 は10%と した。
4.1.3.1.項で 得 られ た結 果 と比 較 す る と、 そ れ ぞれ の 回 収 率 もほ ぼ 再 現 され て
い る こ とか ら、新 しい 分 離 条 件 で もLa@C82の回収 及 びC60の除 去 が 可 能 で あ る
こ とが分 か っ た。
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4.1.3.4.極性 溶 媒 依 存 性(2)
新条件下における極性溶媒が与える分離効率への影響を調査 した。
また、金属内包フラー レン抽山のために見玉 らがTEAと併せて用いていたアセ
トンを新たに用いた。
● 分 離 操 作
フ ラー レ ン粗 抽 出物 のCS2溶液lmLに 対 してTEA30μLを加 え撹 拝 後 、極性
溶 媒(MeCN、MeOH、EtOH、アセ トン、1-PrOH、2-PrOH)をそ れ ぞ れ5mLず
つ 加 え 、5分 間擬 拝 した。 これ らの混 合 溶 液 を メ ン ブ レン フ ィル ター(孔 径:0.2
μm)で ろ過 し、 ろ液 成 分 と残 渣 成 分 とに分 け た。 ろ液 成 分 にDCAを 加 え擁 拝
後 、蒸 留 水 を加 えデ カ ンテー シ ョンす る こ とに よ り残 存 す るDCAを 取 り除 い た。
残 渣 成 分 はCS2で回 収 した 。これ らの ろ液 成 分 と残 渣 成 分 をCBに 置 換 しHPLC
分 析 を行 っ た。 比 較 対 象 と して分 離 前 の試 料 も同様 にHPLC分 析 を行 っ た。
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● 結 果 ・考 察
表4.1.3.3.各試 料 中 の フ ラ ー レ ン 回 収 率*
極性溶媒
回収率%
C60 C84 正a@C82
2-PrOH 5.3 7.5 15
1-PrOH 7.0 15 0
アセ トン 2.1 72 60
EtOH 2.0 18 64
MeOH 0.22 2.1 38
MeCN 0,097 28 83
*回収 率 の相 対 誤 差 は10%と した。
図4.1.3.6.及び表4.1.3.3.はそれ ぞ れ 、 分 離後 の ろ液 成 分 のHPLCク ロマ トグ
ラ ム及 び 、 各 フ ラ ー レンの 分 離 前 の ピー ク面 積 に対 す る分 離 後 の ピー ク面 積 の
割 合 を 回収 率 と して示 した もの で あ る。
用 い た極 性溶 媒 の 中 で 、C60の除 去 能 及 びLa@C82の回 収 率 が 最 も優 れ て い るの
はMeCNで あ る一 方 でC84の回収 率 は 高 い ま ま で あ っ た。MeOHで は 、La@C82
の 回収 率 は低 い がC60、C84の除 去 能 が優 れ て い る。ア セ トン を用 い た場 合C84の
回収 率 が他 の極 性 溶 媒 と比 べ て極 端 に高 い こ とが分 か っ た。ア セ トンのC84の回
収 率 が 高 くな っ た理 由 と して、 これ らが 非 プ ロ トン性 の 極 性 溶 媒 で あ る こ とか
ら、 フ ラー レ ン との溶 媒 和 の起 こ りや す さがMeOHやPrOH等 の プ ロ トン性 極
性 溶 媒 とは異 な っ た た め で あ る と考 え られ る。
1-PrOH、2-PrOHを用 い た場 合 で は 、La@C82の回 収 率 がMeOHを 用 い た 時 よ
りも低 くな っ て い た。 これ らの結 果 か ら、4⊥3.1項と比 較 す る と、用 い る極 性 溶
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媒 に よっ て 分 離 効 率 に よ り大 き な 差 が 出 る こ とが わ か っ た。4.1.3.1.項の結 果 よ
りもMeOH、EtOH、1-PrOH、2-PrOHのLa@C82回収 率 が低 下 した理 由 と して 、
La@C82アニオ ン が これ らの極 性 溶 媒 へ の溶 解 度 が低 く、用 い る極 性 溶 媒 の 体積
を減 ら した こ とで溶 解 す るLa@C82アニ オ ンが 減 少 した た めで は な い か と考 え
られ る。
ま た 、本 分 離 法 の分 離 効 率 に影 響 を 与 え る原 因 と して溶 媒 の極 性 が 考 え られ
る。 溶 媒 の極 性 を評 価 す る基 準 の1つ に溶 媒 の 比誘 電 率 が あ り、極 性 溶 媒 の 比
誘 電 率 と各 フ ラー レ ン回収 率 に相 関 が あ るか確 認 す るた め に 、表4.1.3.4.に各極
性 溶 媒 の比 誘 電 率(εγ)をま とめ、 図4.1.3.7.を作 成 した。
表4.1.3.4.各 極 性 溶 媒 の 比 誘 電 率(ε γ)[45]
M駐CN MeOH EtOH 1-P1■OH アセ トン 2.P10H
駐Y 36.6 33.0 25.3 2⑪.8 20.7 202
図4.1.3.7.には、各極性溶媒の比誘電率に対する各フラー レン(、C84及 び
La@C82)の回収率を示 した。C60は極性溶媒の比誘電率が高いほど多 く除去 さ
れ る傾向が見 られた。また、C84についてはMeOHとアセ トン以外の極性溶媒で
は比誘電率が高いほど回収 される割合が高 くなる傾向が見 られた。各極性溶媒
の比誘電率 とフラー レンの回収率 との直接的な相関は見られなかった。
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4.1.3.5.CS2と極 性 溶 媒 の 混 合 比 依 存 性
4.1.3.4.項において、MeOHやEtOH等の極性溶媒の体積がフラー レンの回収
率に影響を与えている可能性が考えられた。このことを確かめるために、La@C82
の回収率が低下したMeOH、EtOH及び、新たに用いたアセ トンのCS2に対する
極性溶媒の混合比依存性を調査す ることで、La@C82アニオンの各極性溶媒への
溶解度の違いによって分離効率が影響 され るかを確認 した。
● 分離操作
フラーレン粗抽出物のCS2溶液1mLに 対 してTEAを 加 えた後、極性溶媒
(MeOH、EtOH、アセ トン)を それぞれ3mL及 び10mL加えて擁拝 した。これ
らの溶液 をメンブレンフィルターでろ過 してろ液成分 と残渣成分 とに分けた。
ろ液成分にDCAを 加 え擬拝後、蒸留水でデカンテーシ ョンすることで残存する
DCAを取 り除いた。
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● 結 果 ・考 察
表4.1.3.5.各試 料 の ろ液 成 分 中 の フ ラー レン回収 率*(比 較 の た め 前項 の 結果
(5mL)も示 す。)
MeOH
(mL)
回収率%
C60 C84 La@C82
3 0.44 6.4 26
5 0.22 2.1 38
10 0.37 1.1 65
(a)
EtOH
(mL)
回収率%
C60 C84 L紐@C82
3 2.7 27 82
5 2.0 18 64
10 2.2 14 50
(b)
acetone
(mL)
回収率%
C60 C84 L紐@C82
3 2.6 77 61
5 2.1 72 60
10 1.9 76 27
(c)
*回収 率 の相 対 誤 差 は10%と した。
表4.1.3.5.は加 えた各 極 性 溶 媒 の それ ぞれ の 体積 に お け る分離 後 の ろ液 成 分 中
の フ ラー レ ン回収 率 を示 して い る。 ま た 、比 較 対 象 と して4.1.3.4.項の デ ー タ も
併 記 した。
(a)MeOHではCS2に対 す る比 率 が 高 くな るほ どLa@C82の回 収 率 が 高 くな り、
さ らにC84の回収 率 も減 少 して い る。
(b)EtOHでは反 対 に 、体 積 が大 き くな るほ どLa@C82の回収 率 が減 少 した。
ま た 、C84の回収 率 はMeOHと 同様 に減 少 す る傾 向 が 見 られ る。
(c)アセ トンで はEtOHと 同様 に体 積 が増 え る とLa@C82の回 収 率 が減 少 した。
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C84の回収率はMeOH、EtOHと異な り体積が増 えても減少する傾向は見 られな
い 。
このことか ら、分離効率へ影響 を与えるのは溶媒の比誘電率や混合比だけで
はなく、プロ トン性か非プロ トン性か、溶媒和の起こりやす さな ど他の性質も関
わっている可能性が考えられ る。
4.1.3.6.混合 溶 媒 の 状 態
4.1.3.4.項で、用いる極性溶媒による分離効率の違いが溶媒の比誘電率だけで
はなく他の性質 も関わっている可能性が示唆 された。本項では、各極性溶媒 と
CS2の混合溶媒がどのよ うな状態であ り、分離効率に どのような影響 を与えてい
るかを調査 した。
● 実 験 操 作
混 和 して い るか を分 か りや す くす るた め にCS2にC60を 溶 解 させ て 実 験 に用
い た。 このCS2溶液lmLに 対 してMeCN、MeOH、EtOH、1-PrOH及び2-PrOH
を それ ぞれ 加 え撹 拝 し、 これ らの溶 液 の 吸光 スペ ク トル を測 定 した。
● 結 果 ・考 察
図4.1.3.8.は各 極 性 溶 媒 と①C60/CS2の混 合溶 媒 の状 態 を撮 影 した もの で あ る。
ま た 、比 較 対 象 と して ②C60を加 えずCS2の み と各 極 性 溶 媒 を混合 させ た 写真 も
載 せ た。② で はす べ て の溶 液 が 透 明 だ が 、① で は濁 った 色 を して い る溶 液 が あ る。
図4.1.3.9.は各 極 性 溶 媒 とC60/CS2の混合 溶 媒 の 吸 光 スペ ク トル で あ る。 比較
対 象 と してC60/CS2溶液 の み の スペ ク トル も併 記 した。MeCN及 びMeOHの 混
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合 溶 液 で は 吸収 は見 られ な か っ た が 、EtOH、1-PrOH、2-PrOH及び ア セ トンの 混
合 溶 液 の 吸 光 スペ ク トル はC60の み の 場 合 と比 較 して 大 き くスペ ク トル が 異 な
っ てい る こ とが分 か る。
C60は溶 媒 の 比誘 電 率 が13以 上 の場 合 、 コ ロイ ドを形 成 す る こ とが 知 られ て
い る[47]。図4.1.3.8.①の溶 液 を メ ンブ レ ンフ ィル タ ー(孔 径:0.2μm)で ろ過 す
る と溶 液 の濁 りが消 え 、② の よ うに透 明 に な った こ とか ら、この濁 りの原 因 は 分
散 したC60のコ ロイ ドが 原 因で あ る と考 え られ る。MeCNやMeOHは4.1.3.4.項
の結 果 か らC60の除 去 率 が 高 く、 図4.1.3.9.でも吸収 が確 認 され て い な い。 一方
で 、C60の除去 率 の低 いEtOH、1-PrOH、2-PrOH及び ア セ トンは 図4.1.3.9.にお い
て 吸収 が確 認 され て い る。この こ とか ら、用 い る各 極 性 溶 媒 とCS2との 混合 状 態
が分 離 効 率 に も関 わ っ て く る可能 性 が考 え られ る。
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図4.1.3.8.各極 性 溶 媒 と①C60/CS2及び②CS2の混 合 溶 媒 の様 子
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4.1.3.7.極性=溶媒 へ の 中性 フ ラー レ ンの=溶解 性
これまでの結果から目的の金属内包フラー レン以外に空フラー レンも、ろ液
中に回収 されていることが分かった。 このことから以下のことが考えられ る。
1.CS2と極性溶媒 との混合溶液に中性の空フラー レンが溶解する。
2.TEAによって空フラー レンが還元されてお り、極性溶媒へ可溶 となる。
これ らのことについて確認す るため、次の実験を行った。
● 分離操作
フラーレン粗抽出物のCS2溶液lmLに 対 してTEAを加 えずにMeCN5mLを
加えて5分 間擁拝 した。この混合溶液 をろ過後、ろ液成分をCBに 置i換し、HPLC
分析を行った。
● 結 果 ・考 察
図4.1.3.10.から、TEAを加 え ない と、MeCNとCS2の 混 合溶 液 中 にはC60とC70
が僅 か に溶 解 す るだ け で あ る こ とが分 か っ た。 この こ とか ら、TEAに よ ってC84
が還 元 されMeCN/CS2混合 溶 液 へ溶 解 して い る可能 性 が示 唆 され た。4.1.3.4.項
の結 果 か ら、La@C82アニ オ ン と同様 に、 用 い る極 性 溶 媒 に よ ってC84アニ オ ン
の溶 解 度 が異 な っ て い る こ とが分 か る。
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MeCNで 分 離 後(TEA無 し)の ろ 液 成 分 のHPLCク ロ マ
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4.1.3.8.まと め
4.1.3.項で説 明 した実 験 結 果 よ り以 下 の こ とが判 明 した。
1.MeCNはC60の 除 去及 びLa@C82の回 収 に適 して い る こ とが 分 か っ た。
ま た 、MeOHは 空 フ ラー レンの 除 去 に適 して い る こ とが 分 か った 。
2.用 い る極 性 溶 媒 の 比 誘 電 率 とフ ラー レ ン 回収 率 との 問 に 直 接 的 な 相 関
が見 られ な か っ た こ とか ら、プ ロ トン性 か非 プ ロ トン性 か 等 の他 の性 質
も分 離 効 率 へ 影 響 を与 え る こ とが分 か っ た。
3.C60コロイ ドの 分 散 の仕 方 か ら、CS2と 極 性 溶 媒 との混 合 状 態 に よっ て
も分 離 効 率 へ 影 響 を与 え る こ とが分 か っ た。
4.C84はTEAに よ って還 元 され 、極 性 溶 媒 に溶 解 して い る こ とが 分 か った。
4.1.4.混合極性溶媒 に よる分離効率へ の影響
4.1.4.1.混合 極 性 溶 媒 を 用 い た 分 離
4.1.3.4.項に お い て 、MeCNはC60の除 去 率 とLa@C82の回 収 率 が 最 も優 れ て い
る がC84の除去 率 が低 い こ とを述 べ た。MeOHはC84の 除 去 率 が 高 い こ とか ら、
MeCNとMeOHと の 混合 極 性 溶 媒 を分 離 実 験 に用 い る こ とでC84の除 去 を 目指
した。
● 分 離 操 作
フ ラー レ ン粗 抽 出物 のCS2溶 液lmLに 対 してTEA30μLを 加 え撹 拝 後 、
MeCN5mLとMeOHxmL(κ=0,1,2,3,5)の混 合 極 性 溶 媒 を加 えて5分 間擁 拝 し
た。 この溶 液 を メ ンブ レン フ ィル タ ー で ろ過 して ろ液 成 分 と残 渣 成 分 とに分 け
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た。ろ液成分にDCAを 加 え撹拝 した後、蒸留水 を加 えデカンテーシ ョンするこ
とで残存す るDCAを 取 り除いた。残渣成分はCS2で回収 した。これ らのろ液成
分 と残渣成分をCBに 置換 し、HPLC分析 した。また、比較対象 として分離前の
試料 も同様にHPLC分析 した。
● 結 果 ・考 察
表4.1.4.1.各試 料 の フ ラ ー レ ン 回 収 率*
κ C60 C84 La@C82
OmL 0,097 28 83
1mL 0.16 16 96
2mL 0.10 14 98
3mL 0.23 21 78
5mL 0.19 15 70
*回収率の相対誤差は10%とした。
図4.1.4.1.及び 表4.1.4.1.は、MeCN5mLに 対 しMeOHをxmL(x=0,1,2,3,5)
加 え て それ ぞれ 分 離 した ろ液 成 分 のHPLCク ロマ トグ ラム及 び フ ラー レンの 回
収 率(%)であ る。 さ らに 、MeOH添 加 量 κに 対す る フ ラー レン回 収 率 を図4.1.4.2.
に示 した。
MeCN5mLにMeOHをlmL、2mL加 え る と、C84の回 収 率 が15%程 度 ま で
低 下す る一 方 でLa@C82の回収 率 が98%ま で上 昇 した。しか し、続 け てMeOHを
3mL、5mLと 加 え て ゆ く と、La@C82の回収 率 も低 下す る こ とが分 か っ た。 この
こ とか ら、MeCNとMeOHの 混 合 極 性 溶 媒 中の それ ぞれ の溶 媒 の割 合 が 分離 効
率 に影 響 を与 え て い る可能 性 が あ る こ とが分 か っ た。
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4.1.4.2.TEAを加 え る 順 番
4.1.3.2項において、TEAによる金属内包 フラー レンの還元をより確実なもの
とす るために、これまではフラー レン粗抽出物にTEAを加 え還元させてか ら極
性溶媒を加えていた。 しか し、4.1.3.7.項で述べたようにTEAに よってC84も同
様に還元 されている可能性が示唆 された。C84の残存率を減 らすために、TEAに
よる還元 と極性溶媒によるフラー レンの析出を同時に行 うことが有利に作用す
るかどうかを確認す るために、先に還元 した場合 と比較 した。
フラー レン粗抽出物のCS2溶液lmLに 対 してTEA30μLを含 んだMeCN5
mLとMeOH2mLの混合極性溶媒を加 えて5分 間撹拝 した。擁拝後の溶液 をメ
ンブ レンフィル ターでろ過 してろ液成分 と残渣成分 とに分 けた。 ろ液成分に
DCAを加え擬拝後、蒸留水を加 えデカンテーシ ョンすることで残存するDCAを
取 り除いた。フィルター残渣成分はCS2で回収 した。これ らのろ液成分 と残渣成
分をCBに 置換 し、HPLC分析を行った。
表4.1.4.2.ろ液 成 分 中 の フ ラ ー レ ン 回 収 率*
回収率% C60 C84 La@C82
本実験 0.11 L1 53
4⊥41項 の実験 0.10 14 98
*回収 率 の相 対 誤 差 は10%と した。
ろ液 成 分 中 の各 フ ラー レ ンの 回収 率 を表4.1.4.2.に示 した。 還 元 と抽 出 を同 時
に行 うと、先 にTEAで 還 元 した場 合 よ りもC84とLa@C82の回 収 率 が減 少 して
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いることが分かった。また、残渣成分にもLa@C82が30%残っていたため、極性
溶媒にTEAを加 えると還元反応が十分に進行せず、沈殿 として析出する成分が
存在することが判明 した。
4.1.4.3.混合 極 性 溶 媒 の体積 分 率
4.1.4.1.項において、MeCNとMeOHを混合することで分離効率が上昇する一
方MeOHの 量を増や していくとLa@C82の回収率が低下す ることが分かった。
このことから、MeCNとMeOHの混合溶媒中のMeOHの割合が増 えてい くと分
離効率が低下 していく可能性が考え られる。また溶媒の体積が増えることによ
る溶解度への影響 も懸念 され る。そこで、加 える混合極性溶媒の体積 を7mLで
一定 とし、MeCN及びMeOHの 割合を変化 させ ることで分離効率への影響 を調
査 し、最適なMeOHの割合を調査 した。
● 分離操作
フラーレン粗抽出物のCS2溶液lmLに 対 しTEA30μLを加 え擁拝後、MeCN
(7-y)mLとMeOHymL(ン=0,1,2,3,4,7)の混合極性溶媒をそれぞれ加 え5分 間
擬拝 した。これ らの溶液をメンブ レンフィルターでろ過 し、ろ液成分 と残渣成分
とに分けた。ろ液成分にDCAを 加 え擁拝 した後、蒸留水でデカンテーシ ョンす
ることで残存す るDCAを 取 り除いた。フィルター残渣成分はCS2で回収 した。
これ らのろ液成分 と残渣成分をCBに 置換 し、HPLC分析を行った。また、比較
対象 として分離操作を行っていない試料 も同様にHPLC分析 した。
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● 結 果 ・考 察
表4.1.4.3.各試 料 の フ ラー レ ン 回 収 率*
ア1vol.% C60 C84 La@c82
010 0,055 21 71
1114 0.13 19 99
2129 0.10 13 98
3143 0.ll 8.2 91
4157 0.22 8.3 85
7/100 0.21 0.64 52
*回収 率 の相 対 誤 差 は10%と した。
表4.1.4.3.はMeOHの体 積 分 率 に対 す る分離 後 の ろ液 成 分 中の フ ラー レン回収
率 を ま とめ た もの で あ る。 ま た 、横 軸 をMeOHの 体 積 分 率 、縦 軸 を フ ラー レン
回収 率 と して 図4.1.4.3.を作 成 した。
MeOHの 割 合 が増 え る と、C60,C70の残 存 率 は僅 か に増 えて い き、一方 でC84の
回収 率 は減 少 して い く こ とが分 か っ た。ま た 、La@C82の回収 率 はMeOHの 割 合
が約14～30%では ほ ぼ100%回収 す る こ とが で き るが 、MeOHの割 合 が30%を 超
え る とLa@C82の回 収 率 は減 少 して い くこ とが 分 か っ た。この こ とか らMeOHの
割 合 は約30%が 適 切 で あ る と考 え られ る。
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4.1.4.4.MeCN/MeOH混合 極 性 溶 媒 に よ る分 離 の撹 搾
時 間依 存 性
先行研究[42]において、MeCNを用いた場合、擁拝時間が5分 で最大のLa@C82
の回収率を得てお り、撹拝時間が増えてい くほどLa@C82及びC84の回収率が低
下していく傾向が見 られている。反対に、MeOHを用いた場合では擬拝時間が増
えてい くほどLa@C82の回収率が上昇する傾 向が確認 されている。そ こで、MeCN
/MeOH混合極性溶媒を用いた場合においてC60、C84及びLa@C82、それぞれの
回収率が擬拝時間によってどのような傾向を示すのか調査 した。
● 分離操作
フラーレン粗抽出物のCS2溶液lmLに 対 してTEA30μLを加 え撹拝後、
MeCN5mLとMeOH2mLの混合極性溶媒を加えて1,5,10,100分間それぞれ撹
拝 した。擁拝後の溶液 をメンブレンフィルターでろ過 してろ液成分 と残渣成分
に分けた。ろ液成分にDCAを 加 え、擁拝後、蒸留水でデカンテーシ ョンして残
存す るDCAを 取 り除いた。また、残渣成分はCS2で回収 した。これ らのろ液成
分 と残渣成分をCBに 置換 し、HPLC分析を行った。
また得 られた結果 と比較す るため分離操作 を行 っていない試料 も同様 に
HPLC分析 した
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● 結 果 ・考 察
表4.1.4.4.各試 料 中 の フ ラ ー レ ン 回 収 率*
回収率%
C60 C84 La@C82
1min 0,090 6.3 79
5min 0.10 14 98
10min 0,093 9.0 67
100min 0.34 7.7 65
*回収率の相対誤差は10%とした。
各擁拝時間における分離後のHPLCクロマ トグラムか ら得 られたフラー レンの
回収率を表4.1.4.4.にまとめた。
先行研究 と同様に、擬拝時間が5分 間でLa@C82の回収率が最大とな り、擬拝
時間を増や していくと回収率が減少 していくことが分かった。C84についても同
様の傾向が見 られた。混合極性溶媒中のMeCNの割合が約70%であることか ら、
MeCNのみを用いた場合と似た傾 向を示 したのだ と考えられる。
4.1.4.5.MeCNと混 合 す る極 性 溶 媒 に対 す る分 離 効 率 依
存 性
MeCNとMeOHを混合す ると、MeOHの割合が約30%の時にLa@C82の回収率
がほぼ100%まで上昇 し、C84の回収率は14%まで減少す ることが分かった。 こ
の現象がどの系でも起 こるかどうか確認す るために、MeCNに対 してMeOHの
代わ りに他の極性溶媒を用いて実験を行った。
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今 回 は 、ア セ トン及 びMeOHと 同 じア ル コ ー ル で あ るEtOH、1-PrOH、2-PrOH
をMeCNに 加 え た 。
●MeCN5mL+極 性 溶 媒xmL
フ ラー レ ン粗 抽 出物 のCS2溶 液lmLに 対 してTEA30μLを 加 え撹 拝 後 、
MeCN5mLとEtOH、1-PrOH、2-PrOH、アセ トンxmL(κ=0,1,2,3,5)の混 合極
性 溶 媒 を それ ぞれ 加 え た。これ らの溶 液 を撹 拝 後 、メ ンブ レン フ ィル ター で ろ過
し、 ろ液 成 分 と残 渣 成 分 とに 分 けた。 ろ液 成 分 にDCAを 加 え擁 拝 後 、蒸 留水 を
加 えデ カ ンテ ー シ ョンす る こ とで残 存 す るDCAを 取 り除 い た 。 残 渣 成 分 はCS2
で 回収 した。これ らの ろ液 成 分 と残 渣 成 分 をCBに 置換 し、HPLC分析 を行 っ た。
ま た 、比 較 対 象 と して分 離 操 作 を行 っ て い な い試 料 も同様 にHPLC分 析 した。
図4.1.4.4.よりEtOHを3mL加 え る とLa@C82の回 収 率 が90%ま で 上 昇 し、
C84の回収 率 は5.2%まで減 少 す る こ とが 分 か っ た。1-PrOH及び2-PrOHを加 え
る とLa@C82及びC84の回収 率 が減 少 す る こ とが 分 か った。特 に2-PrOHの場合 、
単調 に減 少 して い く傾 向 が 見 られ た。 アセ トンをlmL加 え る とLa@C82の回 収
率 が93%ま で上 昇 し、C84の回収 率 が8.3%まで減 少 す る こ とが分 か っ た。この 一
連 の結 果 か ら、 どの極 性 溶 媒 もMeCNと 混 合 す る とC84の回 収 率 が減 少 す る こ
とが確 認 され た。
これ らの混 合 極 性 溶 媒 に お い て もMeCN/MeOHと 同 じよ うに 体積 分 率 の依
存 性 を調 査 した。
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● 体 積 分 率 の依 存 性
フ ラー レ ン粗 抽 出物 のCS2溶 液1mLに 対 してTEA30μLを 加 え擁 拝 後 、
MeCN(7-y)mLとEtOH、1-PrOH、2-PrOH、ア セ トン ァmL(y=0,1,2,3,4,7)の混
合 極 性 溶 媒 を加 え た。これ らの溶 液 を撹 拝 後 、メ ンブ レン フ ィル ター で ろ過 し、
ろ液 成 分 と残 渣 成 分 とに分 け た。 ろ液 成 分 にDCAを 加 え擁 拝 後 、蒸 留水 を加 え
デ カ ンテ ー シ ョンす る こ とで残 存 す るDCAを 取 り除 い た。残 渣 成 分 はCS2で回
収 した。 これ らの ろ液 成 分 と残 渣 成 分 をCBに 置 換 し、HPLC分析 を行 っ た。 ま
た 、比 較 対 象 と して分 離 操 作 を行 っ て い な い試 料 も同様 にHPLC分 析 した。
図4.1.4.5.より
EtOHの場 合 、EtOHの割 合 が 増 え る ほ ど、MeCNのみ の場 合 よ りもLa@C82の
回収 率 が最 高100%ま で増 加 した。 ま た 、C84の回収 率 も同様 に14%ま で増 加 し
た。EtOHの割 合 が43%の 時 にLa@C82の回 収 率 が100%、C84の回収 率 が9.9%、
C60の回収 率 が0.3%とな っ た。
1-PrOHの場 合 、1-PrOHの割 合 が43%の 時 にLa@C82の回収 率 が87%、C84の
回収 率 が12%、C60の回収 率 が1.4%とな っ た。ま た 、1-PrOHの割 合 が100%の時
に はLa@C82の回収 率 が3.1%まで急 激 に減 少 して い る。
2-PrOHの場 合 、4.1.4.2.項と同様 に2-PrOHの割 合 が 増 え る ほ どLa@C82の回 収
率 が減 少 して い く傾 向 が見 られ る。
アセ トンの場 合 、 アセ トンの割 合 が43%の 時 にLa@C82の回 収 率 が91%ま で
上 昇 す る が 、C84の回収 率 も同様 に25%ま で 上昇 す る こ とが分 か っ た。
全 体 と してMeCNと 混 合 す る極 性 溶 媒 の割 合 が増 え る ほ どC60の回収 率 は増 加
して い く傾 向 が見 られ た。
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フ ラ ー レ ン 回 収 率
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次に、MeCNと混合す るアル コール類の比誘電率 とそれぞれの体積分率にお
ける各フラー レン回収率 との関連性を調査 した。
図4.1.4.6.はそれぞれの体積分率におけるアル コールの比誘電率 とLa@C82及
びC84の回収率 との関係を示 している。
(b)においてLa@C82及びC84の回収率 と混合 したアルコールの比誘電率 との間
に比較的良好な相関関係が見られた。MeCNと混合するアル コールの比誘電率
が低いほどC84を除去可能だが、La@C82の回収率 も減少 してい く。
(c)及び(d)においてはLa@C82の回収率に似たような傾向が見 られた。
これ らの結果か ら、MeCNとの混合極性溶媒中のアルコールの割合によって
異なる傾 向が表れ ることが考えられ る。 このことが他の極性溶媒 にアル コール
を加えた場合でも起 こるかどうか確認す ることが今後の課題 となる。
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(c)MeCN4mL+ア ル コー ル3mL、(d)MeCN3mL+ア ル コ ー ル4mLに お け る
混 合 した ア ル コ ー ル の 比 誘 電 率 と フ ラ ー レ ン 回 収 率 と の 関 係
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4.1.4.6.まと め
4.1.4.項で説 明 した実 験 結 果 よ り以 下 の こ とが判 明 した。
MeCNにMeOHを 加 え た混 合 極 性 溶 媒 につ い て
1.MeCNの み を用 い た 場 合 と比 較 して 分 離 効 率 が 上 昇 した 。
2.還 元 と抽 出 を 同 時 に行 うこ とで還 元 反 応 が十 分 に進 まず 、沈殿 と して析
出す る成 分 が存 在 した。
3.MeOHの 適 切 な割 合 は約30%で あっ た。
4.撹 拝 時 間 が長 くな るほ どC84及びLa@C82の回収 率 が減 少 した。
5.MeOH以 外 の アル コール を加 え る と、そ の アル コール の 比誘 電 率 が 小 さ
い ほ どC84及びLa@C82の回収 率 が減 少 した。
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4.2.放射性 トレー サー を用 い た 実 験
4.2.1.背 景
これまでの実験ではHPLCを用いて試料 中のフラー レン回収率を決定 してきた。
しかしながら、HPLCクロマ トグラムのピーク面積 を用いた計算方法では、単独
の化学種 に対する定量は可能であるが、金属内包 フラー レン全体 としての分離
挙動を追跡す ることは出来ない。そこで、本章では放射性金属を内包 したフラー
レンを トレーサー として用いて分離操作を行った。そこで得 られたろ液成分及
び残渣成分の放射能を測定することによってLa@C82以外 も含む金属内包フラ
ー レン全体の回収率を定量的に求めた。また、ろ液成分 と残渣成分のHPLC分
離を行い、溶出成分を分取 し、それぞれの放射能を測定することで各金属内包フ
ラー レンの回収率 も同様に定量的に求めた。
4.2.2.放射性金属 内包 フ ラー レン含有粗抽 出物 の調製
理 化 学研 究 所AVFサ イ ク ロ トロ ン にて 、酸 化 ラ ンタ ン(La203)の重 陽 子線 照射
を行 い 、(d,2n)反応 に よ って139Ceを製 造 した。 これ を硝 酸 に溶 か して硝 酸塩 と
した後 、エ タ ノー ル に溶 解 させ た。 これ を 、炭 素 とLaの 原 子 数 比 が1:100にな
る よ うに多 孔 質 炭 素 棒 に含 浸 させ た後 、7000Cで焼 結 した 。得 られ た139Ce含有
炭 素 棒 を アー ク放 電 す る こ とで139Ce内包 フ ラー レン を含 む ス ス を得 た。放 射 性
物 質 を含 む ス ス を安 全 に 回収 す るた め 、装 置 内 に直 接CS2を 導 入 し、内壁 を洗 浄
す る こ とで ス ス を 回収 ・抽 出 し、 ろ過 す る こ とで フ ラー レ ン粗 抽 出物 を得 た。
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4.2.3.放射 性 トレー サ ー に よ る金 属 内包 フ ラー レン の 回
収 率 決 定
4.2.3.1.分離 操 作
放 射 性 金 属 内包 フ ラー レ ン含 有 フ ラー レ ン粗 抽 出物(La(139Ce)@C82を約5.0
×10-9mol含む)のCS2溶 液lmLに 対 してTEA30μLを 加 え擁 拝 後 、MeCN5
mL、MeOH5mL及 びMeCN5mL/MeOH2mLの 混 合 極 性 溶 媒 をそ れ ぞ れ加 え
5分 間撹 拝 した。そ の後 、これ らの溶 液 を メ ン ブ レン フ ィル ター で ろ過 して、 ろ
液 成 分 と残 渣 成 分 とに分 け た。 ろ液 成 分 にDCAを 加 えた 後 、蒸 留水 を加 えデ カ
ン テ ー シ ョンす る こ とで残 存 す るDCAを 取 り除 い た。 フ ィル ター 残 渣 成 分 は
CS2で回収 した。 これ らの ろ液 成 分 と残 渣 成 分 をCBに 置 換 し、Ge半 導 体 検 出
器 で放 射 能 を測 定 した。 測 定後 の各 試 料 につ い てHPLC展 開 を行 い 、 オ ー トサ
ン プ ラー を用 い て溶 出液 を1分 ご とに分 画 し、各 フ ラ クシ ョンの放 射 能 を同様
に測 定 した。
4.2.3.2.結果 ・考 察
表4.2.3.1は、分 離 後 の各 試 料 中の放 射 能 の 分離 前 の放 射 能 に対 す る割 合 を金
属 内包 フ ラー レ ン全 体(La(13gCe)@C82以外 も含 む)の 回収 率(式2)と して
示 して い る。
回収率(%)=分離後の放射能
分離前の放射能
×100 ・ ・ …2
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全 体 と して約30～40%の 金 属 内包 フ ラー レン がC60等の 空 フ ラー レンか ら分離
され て ろ液 成 分 に 回収 され 、残 りの約60～70%が 残 渣 成 分 と して 分離 され ず に
残 っ て い る こ とが分 か っ た。
表4.2.3.1.各試 料 中 の放 射 能 の割 合(%)
回収率(%)
ろ液成分 残渣成分 合計
MeOH 29±2 67±2 96±3
MeCN 39±1 55±1 94±1
MeCN5+MeOH2 31±2 68±2 99±3
ま た 、 分 離 に使 用 した 洗 浄 後 の メ ンブ レン フ ィル ター や デ カ ンテ ー シ ョン後
の廃 液 か ら放 射 能 は検 出 され な か っ た が 、本 分 離 法 に よっ て数%の 金 属 内包 フ ラ
ー レ ンが 回収 不 能 に な る こ とが分 か っ た。
図4.2.3.2、4.2.3.3、4.2.3.4はそ れ ぞ れMeCN、MeOH、MeCN+MeOHの混合 溶
媒 で分 離 した 、HPLCクロマ トグ ラム及 び各 フ ラ クシ ョンの放 射 能 を測 定 した ラ
ジ オ ク ロマ トグ ラム で あ る。
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表4.2.3.2.各試 料 中のHPLCク ロマ トグ ラム か ら求 め た フ ラー レン回収 率(%)*
及 び 放 射 能 か ら求 め た139Ce@C82の回 収 率(%)
IIPIL、C 放射能
C60 C呂4 La@C呂2 139Ce@C呂2
MeOH 1.9 1.6 49 58±2
MeCN 0.61 24 83 88±2
MeCN5+MeOH2 0.79 11 90 92±2
*回収 率(HPLC)の 相 対 誤 差 は10%と した。
表4.2.3.2.はHPLCクロマ トグ ラ ム か ら求 め た空 フ ラー レン とLa@C82の回 収
率 並 び に放 射 能 測 定 か ら求 め た139Ce@C82の回 収 率 を示 して い る。放 射 能 測 定 の
結 果(139Ce@C82の回 収 率)は い ず れ もHPLCク ロマ トグ ラム の結 果 よ りも大 き
い値 とな っ て い た。 この こ とか ら、分 離 前 のHPLCク ロマ トグ ラ ム のLa@C82の
ピー ク と空 フ ラー レ ンの ピー ク が重 な って お り、本 来 の ピー ク 面積 の 値 よ りも
過 大 に評 価 され て い た た め 、La@C82の回収 率 が過 少 に 求 め られ て しま っ た と考
え られ る。
前 述 した よ うに 、金 属 内包 フ ラー レ ン全 体 の ろ液 成 分 へ の 回収 率 は約30～40%
で あ り、139Ce@C82の回 収 率 が 約90%で あ った こ とか ら、 主 に139Ce@C82が回 収
さ れ て い る こ と が 分 か る 。 本 分 離 法 は 金 属 内 包 フ ラ ー レ ン の 中 で も 特 に
M@C82(C2。,)の選 択 的 な分 離 に適 して い る こ とが示 唆 され る。
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総括 ・今後の課題
これまでに トレーサー量の金属内包 フラー レンを効率的に分離す るために、還
元反応を用いた分離法の極性溶媒が与える分離効率への影響を調査 してきた。
その結果、以下に示す事項が明らかとなった。
・用いる極性溶媒の種類によって分離効率がそれぞれ異なる。用いる極性溶
媒の比誘電率が大きいほど空フラー レンをより除去可能 になる傾向が見 ら
れた。
・MeCNと他の極性溶媒を混合することで分離効率が上昇す ることが分かっ
た。
・本分離法によって、全金属内包フラー レン種の うちM@C82を選択的に約
90%回収可能であることが分かった。
また、本分離法のメカニズムの解明のために、以下に上げる事項を今後の課題 と
す る。
・M@C82以外の金属内包フラー レンの選択的な分離法
・用いる極性溶媒 と分離効率 との相互関係の解明
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